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Chapter 1. General Introduction  












Chapter 2. Synthesis and Structure of an Isolable Dialkylsilanone with a Genuine Si=O Bond 
 カルボニルのケイ素類縁体であるケイ素－酸素二重結合（Si=O）化合物は、カルボニルと同様
に 100 年以上の研究の歴史がある。その性質は炭素－酸素二重結合とは大きく異なり、Si=O 結合はケイ
素原子と酸素原子の電気陰性度が大きく異なることやπ結合が弱いことから高度に分極している。この
高度な分極により Si=O 結合は高い反応性を有し容易に重合するため、その合成および単離は挑戦的な
課題とされてきた。2000 年代に入り配位子や電子供与基を用いて Si=O の分極を軽減することで安定化
された Si=O 化学種の合成と単離が多数報告されたものの、Si=O 結合本来の高度な分極を維持した純粋
な Si=O 結合化合物の合成および単離は達成されていなかった。本章では緻密な分子設計によって純粋
な Si=O 結合を有するケトンのケイ素類縁体“シラノン” 1 の合成、単離およびその構造解析に初めて成
功した。 
設計した 3,5−ジ−tert−ブチル−4−メトキシフェニル基を有する二座アルキル基により立体保護
されたケイ素二価化学種シリレン 2 粉末に対し亜酸化窒素ガス（N2O）を作用させることで、1 を定量
的に合成することができ、各種 NMR スペクトル、高分解能質量分析および元素分析によって同定した
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Chapter 3. Reactions of an Isolable Dialkylsilanone 
Si=O 結合化合物は高い反応性を有することが知られていたものの、純粋な Si=O 結合を有する
化合物はその合成と単離が課題となり適切な分子がなかったことから反応性に関する知見は限られて





基が転位した化合物 3 が得られた（Scheme 1、下）。また、1 の Si=O 結合はエーテルの C–O 結合を温和
な条件で切断することを見出した（Scheme 1、右）。特にエーテルとの反応は対照実験および計算化学を
用いてその反応機構を調査し、エーテル O 原子の Si 原子への配位によって反応が進行することを明ら
かにした。これらの小分子との反応はこれまで報告された Si=O 結合化合物にはない反応であり、1 は









テトラブロモシラン 2 の還元反応を検討し、NHC 共存下で還元を行うことでジシラビニリデ
ン 1 の合成単離を達成した（Scheme 1）。また、NHC を用いず 2 の還元反応を行なったところ、形式的
に 1 が head-to-tail で二量化した 3 が得られることを見出した。 
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さらに 1 と N2O の反応を検討しジシラビニリデンの反応性に関して初めての知見を得た。1 の
粉末に N2O を作用させたところ Si=Si 結合および末端 Si 原子上の酸化反応が進行し、アリールボラン
































N 2 O との反応ではアセトラクトンのケイ素類縁体を与えることを見出した。これはジシラビニリ
デンの反応性を明らかにした初めての例である。 
 
 本研究で得られた以上の成果は、典型元素を含む有機π電子系化合物に関する認識を著しく更
新し、有機典型元素化学の深化に大きく貢献するものである。  
 
以上の研究成果は、小林良氏が自立して研究活動を行うのに必要な高度の研究能力と学識を有
することを示している。したがって，小林良氏提出の博士論文は，博士（理学）の学位論文とし
て合格と認める。  
 
 
